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(57) Die Erfindung betrifft ein hartbares Polyu- 
rethanpolymerisat, welches 

A) 40 bis 80 Gew.-%, bezogen aul das Gesamtge- 
wicht der Komponenten A) bis F), wenigstens eines 
hydroxylgruppenhaltigen Prapolymers mit minde- 
stens einer radikalisch Oder photochemisch poly- 
merisierbaren a,p-ethylenisch ungesattigten Dop- 
pelbindung, 

B) 0,1 bis 20 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtge- 
wicht der Komponenten A) bis F), wenigstens einer 
Verbindung mit mindestens einer gegenuber Iso- 
cyanatgruppen reaktiven Hydroxyl- und/oder pri- 
maren oder sekundaren Aminogruppe und zusatz- 
lich wenigstens einer polaren funktioneilen Gruppe, 

C) 0,1 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtge- 
wicht der Komponenten A) bis F), wenigstens einer 
Verbindung, ausgewahlt unter Diaminen, Polyami- 
nen und Mischungen davon, 



D) 0 bis 20 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtge- 
wicht der Komponenten A) bis F), wenigstens einer 
weiteren von A), B), C) und E) verschiedenen Ver- 
bindung mit mindestens zwei gegenuber Isocyanat- 
gruppen reaktiven Gruppen, wobei es sich urn Hy- 
droxylgruppen und Mischungen von Hydroxylgrup- 
pen und/oder primaren Oder sekundaren Amino- 
gruppen handelt, 

E) 0 bis 20 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtge- 
wicht der Komponenten A) bis F), wenigstens einer 
Verbindung mit einer gegenuber Isocyanatgruppen 
reaktiven Gruppe, 

F) 10 bis 50 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtge- 
wicht der Komponenten A) bis F), wenigstens eines 
Polyisocyanates 

einpolymerisiert enthalt, und die Salze davon, das da- 
durch gekennzeichnet ist, dass die Summe der Hydro- 
xylzahlen der Komponenten A) und D) in einem Bereich 
von 121 bis 300 mg KOH/g liegt. 
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Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein hartbares Polyurethanpolymerisat. welches wenigstens ein hydroxyl- 
gruppenhaltiges Prapolymer mit mindestens einer thermisch Oder photochemisch radikalisch polymeris.erbaren o^- 
• s ethylenisch ungesattigten Doppelbindung. einpolymerisiert enthalt. Die Erfindung bGtrifft weiterhin eine wassrige Po- 

- lymerdispersion. die ein solches hartbares Polymerisat in dispergierter Form enthalt. Vertahren zu .hrer Herstellung 
und ihre Verwendung zur Herstellung von Beschichtungen. 

[0002] Wassrige Polyurethandispersionen, die Komponenten mit ethylenisch ungesattigten Gruppen enthalten, na- 

- ben eine breite Anwendung gefunden. Sie dienen vor allem der Herstellung von Beschichtungen aul n.cht-flexiblen 
10 Substraten, wie z. B. Holz. und flexiblen Substraten, wie z. B. Leder. Aut Grund ihrer Fahigkeit zur Vernetzung erhalt 

man aus diesen Dispersionen Filme mit guten anwendungstechnischen Eigenschaften, wie z. B. Chem.kal.enbestan- 
digkeit und erhohter mechanischer Stabilitat, verglichen mit nicht vemetzbaren Polyurethandispersionen. Auch ^ zur 
Herstellung von Beschichtungen auf Substraten. die nicht Oder nur gering thermisch belastbar sind. werden im Al ge- 
meinen Polyurethandispersionen eingesetzt, die strahlungshartbar sind. Eine wichtige Eigenschaft dieser durch UV- 

15 Bestrahlung Oder mittels Elektronenstrahlung hartbaren Dispersionen ist. dass bereits nach dem Verdunsten des ent- 
haltenen Wassers Filme resultieren, die eine moglichst klebf reie und gegebenenfalls bereits mechanisch beanspruch- 
bare Oberflache ergeben. Dies ermoglicht zum einen auch eine Beschichtung von Substraten. die aut Grund ihrer 
auUeren Form Strahlenschattenbereiche aufweisen und somit technisch bedingt nicht vollstand.g der Strahlungshar- 
tung zugangig sind. Zum anderen konnen die Substrate so bereits vor der Hartung mechanisch bearbeitet werden. 

20 Dies ist insbesondere bei der Herstellung von Beschichtungen auf Holz wichtig. da hier die Oberflachen vor der Hartung 
im Allgemeinen geschlitfen werden, z. B. urn die aufgestellten Holzfasern zu entfemen und urn in einem zwe.ten Lak- 
kierschritt eine glatte Flache zu erhalten. Ein weiterer Vbrteil liegt in der Klebfreiheit dieser Beschichtungen. so dass 
die Oberflachen. z. B. beim Stapeln, nicht aneinander kleben. 

[0003] Die DE-A-34 37 91 8 beschreibt wassrige Oligourethandispersionen mit eingebauten, ungesattigten Gruppen 
25 und ihre Verwendung zur Herstellung von hochglanzenden Lacken auf Leder. Zu ihrer Herstellung wird em 'socyanat- 
gruppenhaltiges Oligourethan-Prapolymer mit einem Hydroxylgruppen aufweisenden Ester aus Acrylsaure und/oder 
Methacrylsaure und aus mindestens zweiwertigen aliphatischen Alkoholen, wie z. B. Hydroxyalkyl(meth)acrylaten oder 
Di(meth)acrylsaureestem des 1 .1 ,1-Trimethylolpropans oder Glycerins, umgesetzt. 

[0004] Die EP-A-0 554 784 beschreibt wassrige Dispersionen eines strahlungshartbaren Polyurethans. welches als 

30 Aufbaukomponenten Isocyanurat- oder Biuretgruppen aufweisende Polyisocyanate und Potyole enthalt. 

[0005] Nach Verdunsten des Wassers email man aus den zuvor genannten Polyurethandispersionen Uberzuge, die 
vor der Strahlungshartung noch nicht mechanisch belastbar sind bzw. klebrige Oberflachen ergeben. 
[0006] Die EP-A-0 209 684 beschreibt lagerstabile, strahlungshartbare, isocyanatgruppenf reie wassrige Emulsionen 
auf der Basis ionischer Urethanhamstoffacrylate. Zu ihrer Herstellung wird ein cycloaliphatisches Poly.socyanat in 

as einem organischen Losungsmittel zuerst mit einem Hydroxyalkylacrylat und einer Polyhydroxylveromdung und an- 
schlieBend mit Natriumsalzen von Aminocarbonsauren und/oder mit aliphatischen Diammen umgesetzt und danach 
durch Zugabe von Wasser und Abdestillieren des Losungsmittels emulgiert. Die mechanischen Eigenschaften der aus 
diesen Dispersionen erhaltenen Filme sind insbesondere im Hinblick auf die Schleifbarkeit verbesserungswurd.g. 
[0007] Keine der zuvor genannten Publikationen beschreibt Polymerdispersionen auf Basis von Polyurethanen die 

40 hvdroxylqruppenhaltige Prapolymere mil cx.B-ethylenisch ungesattigten Doppelbindungen einpolymerisiert enthalten. 
[0008] Die US-A-4,357,221 beschreibt ein Vertahren zur Beschichtung elektrisch leitender Teile. wobei e.n anioni- 
sches Polyurethanadditionsprodukt eingeseUt wird. welches a.p-ethylenisch ungesattigte, strahlungshartbare Dop- 
pelbindungen aufweist. Zur Herstellung dieses Produktes wird eine Losung eines Polyurethans auf Basis e.nes Acry- 
lesterdiols eines nieder- oder hochmolekularen Kettenverlangerers und eines Polyisocyanates mit emem Mereapto- 

« carbonsauresalz umgesetzt. Die Eintuhrung der Carboxylatgruppe in das Polyurethan erfolgt dabei nicht durch Addition 
der Mercaptogruppe an eine Isocyanatgruppe, sondern an eine der im Polyurethan vorhandenen Doppelbindungen 
unter Ausbildung einer Mercaptoethemrucke. Die resultierenden anionischen Polyurethane weisen e.nen hoheren Ge- 
halt an ionischen Gruppen auf als im Allgemeinen f Or Lackbindemittel ubiich ist und der bei mindestens 4 % liegt. Die 
Doppelbindungswerte der Polyurethane werden mit einem theoretisch moglichen Bereich von 0,3 b.s 3 mol pro 1 000 

so g Polyurethan angegeben, die konkreten AusfOhrungsbeispiele umfassen jedoch lediglich Polyurethane mit Doppel- 
bindungswerten von maximal 0.96 Mol pro 1000 g. 

[0009] Die DE-A-40 31 732 beschreibt strahlungshartbare, wassrige Bindemitteldispersionen, die 

A) 5 bis 95 Gew.-% eines selbstdispergierbaren Polyurethans mit einem Gehalt an polymerisieroaren, ethylenisch 
55 ungesattigten Gruppen von maximal 2 mol/kg Polyurethan. 

B) 5 bis 95 Gew.-% eines mit Hilfe von C) dispergierbaren Prapofymers oder Prapolymerengemisches mit einem 
Gehalt an polymerisieroaren. ethylenisch ungesattigten Gruppen von 1 bis 10 mol/kg Prapolymer oder Prapoly- 
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merengemisch und 

C) 0 bis 30 Gew.-% eines Schutzkolloids aufweisen. 

- - s r001 01 Bei der Komponente A) alleine handelt es sich nicht um ein acrylathaltiges Prapolymer. Bei den Prapolymeren 
B) kann es sich um Polyester. Polyether, Polyepoxide Oder Polyurethane handeln, die den wassrigen D.spersionen 
" separat zugegeben werden. die also nicht an die Polyurethankomponente A) gebunden sind. Der in den Ausf uhrungs- 
beispielen f Or Dispersion A) eingesetzte Gehalt an polymerisierbaren, ethylenisch ungesattigten Gruppen betragt ma- 
ximal 0 32 mol/kg des Gemisches aus A), B) und C). Ein Schutzkolloid ist bei den Ausfuhrungsbeisp.elen zw.ngend 
10 ' vorhanden. Die mit den Dispersionen auf Basis einer Mischung aus A) und B) erhaltenen Beschichtungen sind in Bezug 
auf ihre anwendungstechnischen Eigenschaften verbesserungswurdig. So betragt die Pendelharte der strahlungsge- 
harteten Filme der Ausfuhrungsbeispiele maximal 115 s. 

[0011] Die EP-A-0 392 352 beschreibt wassrige Dispersionen von durch Einwirkung von energiereicher Strahlung 
vernetzbaren Polyurethanen aus 

15 

a) 1 Grammaquivalent NCO eines Polyisocyanates, 

b) 0,1 bis 0,8 Grammaquivalenten OH eines Polyols mit einem Molekulargewicht zwischen 400 und 6000 g/mol, 

20 C ) 0 bis 0.8 Grammaquivalenten OH eines Polyols mit einem Molekulargewicht zwischen 62 und 399 g/ftiol, 

d) 0 bis 0.4 Grammaquivalenten NH eines Polyamins mit mindestens zwei gegenuber Isocyanat reaktiven Ami- 
nogruppen, 

25 e) 0 bis 0.4 Grammaquivalent OH eines Aminoalkohols mit mindestens einer gegenuber Isocyanat reaktiven Ami- 

nogruppe, 

f) 0 05 bis 0 5 Grammaquivalent OH Oder NH einer Verbindung mit lonengruppen Oder in lonengruppen uberfuhr- 
baren Gruppen mit mindestens einer gegenuber Isocyanat reaktiven Hydroxyl- Oder Aminogruppe, 



30 



45 



g) 0 bis 0.2 Grammaquivalent OH eines monofunktionellen Polyetherols sowie 



h) einer Verbindung mit mindestens einer ethylenisch ungesattigten Gruppe und mindestens e.ner Hydroxylgruppe, 
mit den Ma&gaben, dass (i) die Summe der OH- und NH-Grammaquivalente zwischen 0.9 und 1.2 Hegt, (i.) die 
35 Komponenten unter a) bis h) in Form von Einzelkomponenten oder Gemischen vorliegen konnen, und (mi) die 

ethylenisch ungesattigte Komponente h) in Mengen von 0,02 bis 0,08 Grammaquivalent OH emgesetzt wtrd. Der 
Gehalt an polymerisierbaren, ethylenisch ungesattigten Gruppen pro 1 000 g Polyurethan ist som.t sehr genng 
und betragt maximal 0,1 66 mol/kg. 

40 [0012] Die DE-A-195 25 489 beschreibt Polyesteracrylaturethan-Dispersionen auf Basis von hydroxylgruppenhalti- 
gen Polyesteracrylatprapolymeren. Die Herstellung dieser Dispersionen ertolgt durch Polyaddrtion von 

A) 40 bis 90 Gew.-% einem oder mehreren hydroxylgruppenhaltigen Polyesteracrylatprapolymeren mit einem OH- 
Gehatt von 40 bis 120 mg KOH/g und 

B) 0 1 bis 20 Gew -% einer oder mehrerer mono- und/oder dif unktioneller gegenuber Isocyanatgruppen reaktiven 
Verbindungen, die kationische, anionische und/oder durch Ethereinheiten dispergierend wirkende Gruppen ent- 
halten mit 

so C) 10 bis 50 Gew.-% einem oder mehreren Polyisocyanaten sowie anschlieOende Umsetzung mit 

D) 0,1 bis 10 Gew.-% einem oder mehreren Di- und/oder Polyaminen. 

[0013] Sie eignen sich (Or die Verwendung als Lackbindemittel. Die Ausf Ohrungsbeispiele verwenden dabei als Kom- 
55 ponente A) jedoch lediglich Prapotymere mit Hydroxylzahlen von 80 bis 82 mg KOH/g. Der Gehalt an polymerisierbaren 
ethylenisch ungesattigten Gruppen wird nicht offenbart. Die mil diesen Dispersionen erhaltenen Beschichtungen s.nd 
im Hinblick auf ihre anwendungstechnischen Eigenschatten verbesserungswOrdig. So we.sen die noch nicht strah- 
lungsgeharteten Filme eine zu geringe Pendelharte auf, d. h. unter mechanischer Belastung haften die besch.chteten 
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Substrate aneinander und an anderen unbeschichteten Oberflachen und bei einer anschlieBenden Trennung der Sub- 
strate konnen Oberflachenschaden zuruckbleiben. Dies ist insbesondere von Nachteil, wenn die Dispersionen wie 
zuvor beschrieben, zur Beschichtung von Oberflachen eingesetzt werden, die bei der Strahlungshartung schlecht zu- 
gangige Schattenbereiche autweisen. Auch die geharteten Filme sind in Bezug auf ihre mechanischen Eigenschaften, 
5 insbesondere einer guten Oberflachenharte bei gleichzeitiger Flexibility des Films, verbesserungswurdig. 

- [0014] Der vorliegenden Erfindung Hegt die Aufgabe zu Grunde, wassrige Dispersionen hartbarer Polyuretnanpoly- 
merisate zur Verfugung zu stellen, die eine gute Pendelharte der getrockneten, nicht strahlungsgeharteten Verfilmun- 
gen autweisen Weiterhin ist es wunschenswert, dass die nicht geharteten Filme mechanisch belastbar sind und somit 

- eine hohe Harte und/oder eine hohe Kratzfestigkeit zeigen. Die strahlungsgeharteten Verfilmungen sollten eine hohe 
io Harte und/oder eine gute Flexibility autweisen. 

[0015] Uberraschenderweise wurde nun gefunden, dass die Aufgabe durch wassrige Polymerdispersionen gelost 
wird die wenigstens ein hartbares Polyurethan umfassen, welches wenigstens ein hydroxylgruppenhaltiges Prapoly- 
mer mit mindestens einer radikalisch oder photochemisch polymerisierbaren a,p-ethy!enisch ungesattigten Doppel- 
bindung aufweist, wobei die Hydroxylzahl des Prapolymers und gegebenenfalls einer weiteren hydroxylgruppenhalti- 
is gen Komponente in einem Bereich von 1 21 bis 300 mg KOH/g liegt. Uberraschenderweise wurde weiterhin gefunden, 
dass gute mechanische Eigenschaften der nicht-geharteten sowie der geharteten Filme erzielt werden, wenn man a s 
hydroxylgruppenhaltiges Prapolymer ein Reaktionsprodukt oder eine Mischung einsetzt, die ein Epoxidacrylat umf asst. 
[0016] Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher ein hartbares Polyurethanpolymensat, welches 

20 A) 40 bis 80 Gew -% bezogen auf das Gesamtgewicht der Komponenten A) bis F), wenigstens eines hydroxy!- 

gruppenhaltigen Prapolymers mit mindestens einer radikalisch oder photochemisch polymerisierbaren a,p-ethy- 
lenisch ungesattigten Doppelbindung, 

B) 0 1 bis 20 Gew -%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Komponenten A) bis F), wenigstens einer Verbindung 
25 mit mindestens einer gegenuber Isocyanatgruppen reaktiven Hydroxy!- und/oder primaren oder sekundaren Ami- 

nogruppe und zusatzlich wenigstens einer polaren funktionellen Gruppe, 

C) 0,1 bis 1 0 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Komponenten A) bis F), wenigstens einer Verbindung, 
ausgewahlt unter Diaminen, Polyaminen und Mischungen davon, 

30 

D) 0 bis 20 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Komponenten A) bis F), wenigstens einer weiteren von 
A) B) C) und E) verschiedenen Verbindung mit mindestens zwei gegenuber Isocyanatgruppen reaktiven Gruppen, 
wobei' es sich urn Hydroxylgruppen und Mischungen von Hydroxylgruppen und/oder primaren oder sekundaren 
Aminogruppen handelt, 

35 

E) 0 bis 20 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Komponenten A) bis F), wenigstens einer Verbindung 
mit einer gegenuber Isocyanatgruppen reaktiven Gruppe, 

F) 10 bis 50 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Komponenten A) bis F), wenigstens eines Polyisocya- 
40 nates 

einpolymerisiert enthalt, und die Salze davon, das dadurch gekennzeichnet ist, dass die Summe der Hydroxy Izahlen 
der Komponenten A) und D) in einem Bereich von 121 bis 300 mg KOH/g liegt. 

[0017] Die Summe der Hydroxylzahlen der Komponenten A) und D) liegt vorzugsweise in einem Bereich von 123 
45 bis 250 mg KOH/g, insbesondere 1 25 bis 220 mg KOH/g, speziell 1 25 bis 200 mg KOH/g und spezieller 1 25 bis 1 80 

mg KOH/g. . . . 

[001 8] Die erf indungsgemaBen Polymerisate enthalten die Komponente A) im Allgememen in einem Anteil von etwa 
50 bis 75 Gew -% bevorzugt etwa 50 bis 70 Gew.-%, speziell etwa 50 bis 60 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht 
der Komponenten A) bis F), einpolymerisiert. Nach einer bevorzugten Ausfuhrungsform liegt die Hydroxylzahl des 

so Prapolymers A) in einem Bereich von etwa 1 21 bis 300 mg KOH/g, bevorzugt etwa 1 25 bis 21 5 mg KOH/g, insbeson- 
dere bevorzugt etwa 130 bis 200 mg KOH/g, speziell etwa 135 bis 180 mg KOH/g, spezieller etwa 140 bis 170 mg 
KOH/g Gewunschtenf alls kann dann auf den Einsatz einer Komponenten D) in den erf indungsgemaBen Polymensaten 
verzichtet werden. Nach einer moglichen Ausfuhrungsform konnen diese jedoch auch em Prapolymer A) mrt einer 
Hydroxylzahl von mindestens 121 mg KOH/g und zusatzlich eine Komponente D) enthalten. 

55 [0019] Der Gehalt an polymerisierbaren, a, p-ethylenisch- ungesattigten Doppelbindungen liegt in einem Bereich von 
1,0 bis 4,0 mol pro 1000 g Polymerisat, bevorzugt 1,1 bis 3,8 mol, insbesondere 1,2 bis 3,5 mol, speziell 1,5 bis 3,3 
mol und spezieller 2,0 bis 3,2 mol pro 1 000 g Polymerisat. 

[0020] Der Gehalt an polaren funktionellen Gruppen der erfindungsgemaBen Polymerisate liegt im Allgememen m 
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einemBereichvonetwa1,3bis3.5%.bevorzugtvon1,5bis3.3Gew.-% Fikentscher 
[0021] Der K-Wert des Prapolymers vor der Dispergierung und Kettenverlangerung best.mmt nachl ^F*"*** 
CeHuise-Chemie 13 (1932). S. 58-64. an einer 1%igen Losung in Dimethy.formam.d. hegt .n e.nem Bare** von etwa 
20 bis 70. bevorzugt 30 bis 60, insbesondere 45 bis 55. ^^h.micrhnn. 
[00221 Geeignete hydroxylgruppenhaltige Prapolymere A) mil mindestens einer rad.kal.sch oder photochem.sch po- 
SSLSIIS! T£hZS* ungesattigten Doppelbindung sind ausgewahlt untar Po.yesteracry.a.en. Polyethe- 
racrylaten, Polyurethanacrylaten. Epoxyacrylaten, und Mischungen davon. • ^„„„ 0 caHint e nHte 

ran Geeignete Potyesteracrylate sind z. B. die Polykondensationsprodukle von a.p-ethylen.sch ""S^ten Mo 
nTund/oder DioarbonLren und deren Anhydriden ml Po.yesterpolyo.en. A.s ^^%^^^ n ^ 
und/oder Dicarbonsauren und deren Anhydride konnen z. B. Acrylsaure, Methacrylsaura. F ""^ U ^J^^' 
MaSsaureanhydrid, Crotonsaure, Itaconsaure, etc eingesetzt warden^ ^^ZS^S^S^l^ 
saure eingesetzt Geeignete Polyesterole sind lineare und verzweigte Potymere mrt endstand.gen OH-Gruppen. z. R 
so che SmTndestens zwai OH-Endgruppen. Die Potyestero.e .assen sich in einfacher Weise ^^^Z 
aliphatischen cyctoaliphatischen undaromatischen Di-. Tri- und/oder Polycarbonsauren m.t D., Tn- und/oder Polyo.en 
heSlfn Geefgnete Carbonsauren sind z. B. Dicarbonsauren mit 2 bis 20 Kohlenstoffatomen. wrzuyw^ta 
Tb Koh.anstoffatoman. beispie.sweise Malonsaure, Bernstainsaure, Adipinsaure. G.utarsaura. ^ZSl^ST 
e Sebacinsaure. Dodecandisaure. Phtha.saure, Terephtha.saure. .sophtha.saura, ^^^^^^ 
eianet sind auch Sulf obernsteinsaure und Sutfoisophthalsaure. Die Dicarbonsauren konnen e.nzeln oder a.s Gem.sche 
eingesetzt werden Geeignete Dio.e sind z. B. Glyko.e. bevorzugt G.yko.e mit 2 bis 25 «**™*~^ 
20 fur qeeiqnete Glykole sind z. B. 1 ,2-Ethandiol. 1 ,3-Propandiol. 1 ,4-Butandiol, 1 .5-Pentand,ol. 1 .6-Hexand ol. ,10-De- 
^dTTeSlkol, 2,2.4-Trimethylpentandiol-1.5, 2,2-Dimethylpropandio.-1,3. 1 ,4-D.mathy Wcyclohaxan 

a c Geeionete Triole und Polyole weisen z. B. 3 bis 25. bevorzugt 3 bis 18 Kohlenstoflatome auf. Dazu zahlen z. B. 
S£2T5£S£w Erythrit. Pentaerythrit. Sorbit und deren A.koxilate etc. Geeignete Polyesterole lassan 
25 2h eTenlrrduL P^riJation von Lactonen, z. B. Lactonen mit 3 bis 20 ^^JE^^^ 
Lactone fur die Herstel.ung der Polyesterole eignen sich z. B. «.a-D.methy.-p-prop.olacton. Y -Butyrolacton. e-Capro- 

TS 6 Weitere geeignete Potyesteracryiate sind auch Kondensationsprodukte auf ^^»^^^^ 
weteenden Estem der Acrylsaure und/oder Methacry.saure mit mindestens zweiwert.gen A.koholea Dazu JJi 
30 B 2-Hydroxyethylacrylat, 2-Hydroxyethylmethacrylat, 2-Hydroxypropylacrylat. 2-Hydroxypropylmethacrylat, 3-Hydro- 
x^buXS, S-HydToxybutyimetScrytat, 4-Hydroxybu.y.acry.at, 4-Hydroxybuty.mathacry.at. f -Hydrox^exytecrytet, 
6^Hydroxy^exylmeLcry.at,3-Hydroxy-2-ethy.hexylacrylat.3-Hydroxy-2-ethy l haxylmethac^ 
star des 1 1 1 Trimethylolpropans oder des Glycerins. Diese Hydroxylgruppen autwe.senden Ester konnen mrt Poly 
esUfoten mrt endstand'gen cSboxy.gruppen oder den diese Polyesterole bildenden Dicarbonsauren und Glykolen zu 

nisch ungesattigten Mono- und/oder Dicarbonsauren und deren Anhydride mrt Po.yethero.en. Ats 
dabei lineare oder verzweigte endstandige Hydroxylgruppen aufweisende Substanzen e.ngesetzt werden. die ^Ether- 
bfndunge? enthatten und eTn Molekulargewicht im Bereich von z. B. etwa 500 bis 10 < ?00. vorzugsweise von^ 60 b,s 
40 5000 besitzen Geeignete Polyetherole konnen leicht durch Polymerisation von cyCschen Ethern. w,e Tetrahydrofuran 
Se?du?ch Umsetzung von einem oder mehreren Alky.enoxiden mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen ,m Alkylrest mrt e.nem 
Srtelolekul das zwei aktive Wasserstoffatome im Alkylenrest gebunden enthalt, hergestellt werden. Als Alkylen- 
oxtd £fen beispielsweise Ethy.enoxid. 1 ,2-Propy.enoxid. Epich.orhydrin, 1.2- u ^ 2 ' 

ky.enoxide konnen einzeln. artemierend nacheinander oder als Mischung eingesetzt werden. AteS'artem.olekun om- 
4S men z B Wasser die zuvor genannten Glykole. Polyesterole. Triole und Polyole. Am.ne. w.e Ethylendiamm, Hexa- 
meiylendlS "rtl^Ji^^e*™ sowie Aminoa.kohole. wie Ethanolamin. in Betracht. 
Polvesterole konnen auch die Polyetherole allein oder in Mischungen verwendet werden. 

GeeSiTe Polyurethanacrylate A) sind z. B. die Polyadditionsprodukte der im Folgenden als Komponente F) 
Sabanan'potyiJyanate mit den zuvor beschriebenen Hydroxylgruppen «*^SSSiSiS^ 
oder Methacrylsaure mit mindestens zweiwertigen Alkoholen. Als Poly.socyanate warden dabe, 
nate wie z B 2.4- und 2.6-Toluylendiisocyanat (TDI) und Isomerengem.sche davon. TetramethylxylylendHSOcyanat 
SJx5) Tetramethy.endi socyanat, Hexamethy.endiisocyanat (HDI) und dessen Trimere. Isophorondnsocyanat <JP- 
SrSethy hextmethylendiiLyanat. Dicyclohexylmethandiisocyanat (H 12 MDI). Xylendiisocyanat XDI) und D.phe- 
^ meTanTciyanat (MDI) eingesetzt. Bevorzugte Hydroxylgruppen aufweisende Ester der Acrylsaure und/ oder 
KacXu^ind die zuvor genannten Hydroxyalkyl(meth)acry.ate. bevorzugt Hydroxymethy.acry.at. Hydroxypro- 

^l^eZTZeSmenMonJuo^er Dicarbonsauren und deren Anhydriden. Bevorzugt werden Acrylsaure 
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und/oder Methacrylsaure eingesetzt. Glycidether werden durch Umselzung einer Alkoholkomponente mit einer Epo- 
xidverbindung erhalten, die in a-Position zur Epoxidgruppe eine geeignete Abgangsgruppe aufweist. Die Herstellung 
von Digtycidethern ertolgt im Allgemeinen aus einem aliphatischen, cycloaliphatischen oder aromatischen Diol und 
Epichlorhydrin als Epoxidkomponente. Fur die Glycidetherherstellung geeignete aliphatische Diole sind die zuvor ge- 

5 nannten Glykole, bevorzugt 1 ,4-Butandiol. Ate aromatisches Diol wird vorzugsweise Bisphenol-A eingesetzt. Je nach 
"■ Molmengenverhaltnis von Epoxidverbindung zu Diolkomponente konnen dabei entweder Diglycidether Oder mit zu- 
nehmender Menge Diol hdhermolekulare, hydroxylgruppenhaltige Diepoxide erhalten werden. Zur Herstellung von 
Epoxyacrylaten, die als alleiniges hydroxylgruppenhaltiges Prapolymer A) eingesetzt werden, wird das Molmengen- 
" verhaltnis von Epoxidverbindung zu Diolkomponente so gewahlt, dass nach abschliefiender Umsetzung mit der a,p- 

10 ethylenisch ungesattigten Carbonsaurenkomponente ein Epoxyacrylat mit einer erfindungsgemaBen Hydroxylzahl er- 
halten wird. 

[0028] Nach einer bevorzugten Ausfuhrungsform handelt es sich bei dem Prapolymer A) urn ein Reaktionsprodukt 
oder eine Mischung aus 

15 a) wenigstens einem Polyesteracrylat und/oder Polyetheracrylat und/oder Polyurethanacrylat und 

b) wenigstens einem Epoxyacrylat. 

[0029] Wird als Prapolymer A) ein Reaktionsprodukt aus wenigstens einem Polyesteracrylat und/oder Polyetheracry- 
20 lat und/oder Polyurethanacrylat und einem Epoxyacrylat eingesetzt, so konnen als Fdukte auch Komponenten mit 
einer Hydroxylzahl eingesetzt werden, die weniger als 1 21 mg KOH/g betragt, wenn die Hydroxylzahl der resultierenden 
Prapolymere A) in dem zuvor beschriebenen Bereich von 121 bis 300 mg KOH/g liegt. Dabei konnen Epoxyacrylate 
auf Basis der zuvor genannten Diglycidether sowie auf Basis von Epoxynovolacen, epoxidierten Olen, wie Soja- oder 
Leindl, etc. eingesetzt werden. Bevorzugt werden als Epoxyacrylate die Umsetzungsprodukte aus einem Mol eines 
25 Bisphenol A-diglycidethers (z. B. Epikote® 828 der Fa. Shell) mit zwei Molen Acrylsaure oder Methacrylsaure einge- 
setzt. Die Hydroxylzahl von Epikote® 828-diacrylat betragt dabei etwa 21 5 mg KOH/g. 

[0030] Polyesteracrylate, Polyetheracrylate, Poly urethanacry late und Epoxyacrylate werden z. B. in N. S. Allen, M. 
A. Johnson, P. Oldring (Hrsg.) und M. S. Salim , Chemistry & Technology of UV&EB-Curing Formulations for Coatings, 
Inks & Paints, Vol. 2, SITA Technology, London 1991, beschrieben. 

30 [0031] Das Polyurethan enthalt die dispergieraktive Komponente B), die mindestens eine gegenuber Isocyanatgrup- 
pen reaktive Hydroxyl- und/oder Aminogruppe und zusatzlich wenigstens eine polare f unktionelle Gruppe aufweist, im 
Allgemeinen in einem Anteil von 0,1 bis 20 Gew.-%, bevorzugt 1,0 bis 10 Gew.-%, insbesondere 2,0 bis 8 Gew-%, 
bezogen auf das Gesamtgewicht der Komponenten A) bis F), einpolymerisiert. Die Komponente B) ist dabei ausgewahlt 
unter Substanzen, die wenigstens eine polare funktionelle Gruppe, ausgewahlt unter ionogenen und/bder ionischen 

35 Gruppen, bevorzugt Carbonsauregruppen, Sulfonsauregruppen, Phosphonsauregruppen, Phosphorsauregruppen, 
den Alkalimetall- und Ammoniumsalzen davon, Aminogruppen, quaternaren Aminogruppen, sowie Ethergruppen auf- 
weisen. 

[0032] Geeignete Verbindungen B) enthalten die zuvor genannten ionogenen bzw ionischen Gruppen und/oder 
Ethergruppen, welche die Dispergierung der Polyurethane in Wasser begunstigen. Bei den ionogenen bzw. ionischen 
40 Gruppen handelt es sich vorzugsweise urn Carbonsauregruppen und/oder Sulfonsauregruppen und/oder stickstoff- 
haltige Gruppen (Amine) bzw. Carboxylatgruppen und/oder Sulfonatgruppen und/oder quaternisierte oder protonierte 
Gruppen. Als Komponente B) konnen daher z. B. Hydroxycarbonsauren, wie Hydroxyessigsaure (Glykolsaure), Hy- 
droxypropionsaure (Milchsaure), Hydroxybernsteinsaure (Apfelsaure) und bevorzugt Dimethylolpropansaure einge- 
setzt werden. 

45 [0033] Geeignete Verbindungen B), die wenigstens eine Sulfonsauregruppe oder ein Sulfonat als polare funktionelle 
Gruppe aufweisen, sind z. B. die Diesterdiole oder Polyesterdiole von Dicarbonsauren, die zusatzlich wenigstens eine 
Sulfonsauregruppe oder Metallsulfonatgruppe aufweisen, mit den zuvor als Edukte der Prapolymere A) genannten 
Diolen. Als Dicarbonsauren konnen dabei z. B. Sulfobernsteinsaure, 4-Sulfophthalsaure, 5-Sulfoisophthalsaure, Sul- 
foterephthalsaure, 4-Sulfonaphthalin-2,7-dicarbonsaure, 5-(4-Sulfophenoxy)terephthalsaure oder die entsprechenden 
50 Metallsulfonate eingesetzt werden. Vorzugsweise werden die Alkalisalze der zuvor genannten Sulfodicarbonsauren, 
insbesondere die Natrium- und Kaliumsalze, eingesetzt. Besonders bevorzugt sind 5-Natriumsulfoisophthalsaure, 
5-Kaliumsulfoisophthalsaure, Natriumsulfoterephthalsaure und Kaliumsulfoterephthalsaure. Weitere geeignete Ver- 
bindungen B), die wenigstens eine Sulfonsaure- oder Sulfonatgruppe aufweisen, sind entsprechend substituierte ge- 
radkettige oder verzweigte aliphatische, cycloaliphatische oder aromatische Diole. Dazu zahlen z. B. 2-Sulfo-1 ^-bu- 
ss tandiol, 2,5-Dimethyl-3-sulfo-2,5-hexandiol und deren Natrium- und Kaliumsalze. 
[0034] Brauchbar sind auch Verbindungen B) der Formeln 
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O O 
H0 _ R _0 l—O — R — OH 

HOOC COOH 



und/oder 




R OH 



SQ 3 Me 



worin R jeweils fur eine C 2 -C 18 -Alkylenqruppe steht und Me fur Na oder K stent. 
[0035] Ais Komponente B) brauchbar sind auch Verbindungen der Formeln 

H 2 N(CH 2 ) n -NH-(CH 2 ) m -COO"M + 



H 2 N(CH 2 ) n -NH-(CH 2 ) m -S0 3 -M + 



worin m und n unabhangig voneinander fOr eine ganze Zah. von 1 bis 8 , insbe sondere 1 bis 6 stehen und M fur 

PolyuretLne. Brauchbare Komponenten B) sind z. B. Verbindungen der a.lgememen Formeln 

R3 R 3 • 
HO R l L r2 OH , R 4 HN R 1 N R 2 NHR* , 



HO R 1 — — N NH . R«HN — R 1 — N NH 

\ / ^ 



50 /— v r~ \ 

/ \ «a™ tjI N N R 2 NHR 5 

HO _ Rl _N N— R 2 — OH . R«HN— R — N N 
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R3 



HO R l N + R2 OH 



R« 

HO R 1 .N N R 2 - 

x- \_/ \ 7 

R 7 



OH 



io worin 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



R1 und R2 die gleich oder verschieden sein konnen, fur C 2 -C 8 -A kylerv itehan. 

R3 R6 und R7 die gleich oder verschieden sein konnen, fur C r C 6 -Alkyl ( Pheny oder Phenyl-C.-^-alkyl stehen, 

R4'und R* ' die gleich oder verschieden sein konnen, fur H oder C^-Alky! stehen, 

J Sr ein Anion, bevorzugt fOr Chlorid, Bromid, Jodid, C.-Ce-Alkylsulfat oder S0 4 * m 

[0037] GemaB einer weiteren geeigneten Ausfuhrungsfomn handelt es sich bei der Komponente (B) um ein Amin 



15 X 
[C 

der Formel: 



20 R 10 HN-Y-SO 3 H 



worin 



Y .or o-, m- Oder p-Phenylen oder geradkettiges oder verzweigtes C 2 -C 6 -Alkylen steht. das gegebenenfaUs durch 
1 , 2 oder 3 Hydroxygruppen substituiert ist, und 

? 2 oTer 3 Hyd^gruppen, Carhoxylgruppen oder Sulfonsauregruppen substituiert se.n kann. 

[0038] Bevorzugt hande.t es sich bei dem Amin der obigen Forme, um Taurin, N-(1,1-Dimethy.-2-hydroxyethyl)- 
3-amino-2-hvdroxypropansulfonsaureoder2-Aminoethylaminoethansulfonsaure. ft 

tralisation kann gewunschtenlalls partiell z. B. tu dis ya /o. wis i~ o. c 

SET Geladene kationische Gruppierungen lassen sich aus den vorliegenden tertiaren Aminsti ^ t ^™ n ^ n '; 

Uppe" «*»• G~ppen. B- Amino- u-uttxfc. HvdroxylgwpeP una »en««en. e.nn wnnnrn poBrn takhonelln 
foS£.? CSLnngnn B) Xonnnn .MM*, d* zuvo, ate K«np»Pn,e *, PnSpolymn.n A) bn.chn.bnn.n P.„- 
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therole auf der Basis von cyclischen Ethem und Alkylenoxiden eingesetzt warden. We.terh.n s.ad auch 
polyether geeignet, die z. B durch Umsetzung der Polyetherole mil Ammoniak erhalthch s.nd. Gee.gnete **"d™Sen 
m sfnd auch z B an einer Hydroxylgruppe alkoxiliertes Trimethylolpropan, wobei der Alkoxylatrest e.ne °ndstand,ge 
qZESZ ooer stZatgruppe aufweS. Der Alkoxytatrest kann dabei z. B. Ethyienoxid. Propylene** und M*chun- 
gerSS lebgebaut enthalten. Das Moleku.argewicht dieser Verbindungen iiegt in einem Bere^h von etwa 500 b.s 
2 000 Sie sind z. B. als Tegomer®-Marken der Fa. Goldschmidt erhaltlwh. _. m . n 

[0045] Die Po.yurethane entha.ten ate Komponente C) wenigstens eine Verbindung. D ' a ~ 
Potyamlnen und Mischungen davon in einem Antei. von etwa 0,1 bis 10 Gew,%. bevorzugt 0.5 b,s 7 Gew, ft, bezogen 
auf das Gesamtgewicht der Komponenten A) bis F). einpolymensiert. . . . . ., m Al , 

fu0461 Geeignete Amine C) sind geradkettige und verzweigte, aliphatische und cycloal.phat.sche Am.ne m,t .m All- 
2e fe.T bislS. bevorzugt etwa 2 bis 20 Kohienstoffatomen. Dazu zahien z. B. Ethylendianw,. .2-^0- 
oroSnTiDiaminopropan, 1.4-Diaminobutan, 1,5-Diaminopentan. 1 ,6-Diaminohexan. 1 ,7-D.am.noheptan, 1 8-D.a- 
TnSan 1 9-Siaminononan 1.10-Diaminodecan, 1.11-Diaminoundecan, 1 .1 2-Diaminododecan, D.ethy.entnam.n. 

Geeignete Polyamine C) weisen im Allgemeinen ein zahlenmittleres Molekulargewicht von etwa 400 b.s 10 000 be 
vorzugt etwa 500 bis 8000 auf. Dazu zahien z. B. Polyamide mit endstandigen. pnmaren oder sekundaren Am.nogrup- 
pen Pofyalkylenimine. bevorzugt Polyethylenimine und durch Hydrolyse von Poly-N-v.nylam.den, we z. B. Poly-N- 
viny^X hattene V.nylamine sowie" die zuvor genannten a.o-Diamine auf der Baste von am.n.e Jen Potyalky- 
lenoxiden Copolymerisate, die a.p-ethylenisch ungesattigte Monomere mit entsprechenden funkt.one Men G uppen, 
rrAm^hore.hy.acry.at. Aminoethyiacrytet, (N-Methy.)-aminoethylacryiat, ^^^y^ZT^un 
einpolymerisiert enthalten, eignen sich auch zur Einf uhrung photochemisch Oder rad.kai.sch hartbarer Doppeib.ndun- 

SSfi - DtePotyteTane kbnnen zur weiteren Optimierung der Potymereigenschaften gegebenenfa* , ate Kompo- 
nente D) wenigsTens eine weitere Verbindung mit mindestens zwei gegenOber ^^^'l^J^Z 
in einem Anteil von 0,01 bis 10 Gew.-%, bevorzugt etwa 0.1 bis 5 Gew,%. bezogen auf das Gesamtgew.cht der 
Komoonenten A) bis F), einpolymerisiert enthalten. ~ 
p£q Als Komponente D) konnen z. B. Poiyoie eingesetzt werden. deren Moleku.argew.cht ,m Allgeme.nen .n e.nem 
BerSh von etwa 62 bis 399 g/mol Iiegt. Dazu zahien z. B. Diole mit 2 bis 18 Kohienstoffatomen, vorzugswe.se 2 b.s 
A"o7en wTe 1,2-Ethandfol. 1 .3-p 9 ropandio.. 1 ,4-Butandio.. 1 .6-Hexandio.. '^^^P^^Z 
thyl-1,3-propandiol, 2-Methyl-2-butyl-1.3-propand.ol. 2.2-Dimethyl-1.3-propand.ol, ^^^^^T^ 
2 Ethyl-2-butyH .^propand J Hydroxypiva.insaureneopentylglyko.ester, Di-ethylenglykol und TnethylenglykoL Ge- 
eianSe Triole und hoherwertige Polyole sind Verbindungen mit 3 bis 25, bevorzugt 3 bis 18. msbesondere bevorzugt 
? C-Aomen . Befspie.e fur brauchbare Triole sind Glycerin oder Trimethylolpropaa Als "oherwert-ge .Polyole 
lassen sich beispielsweise Erythrit. Pentaerythrit und Sorbit einsetzen. Geeignet sind auch n.edermolekulare Umset- 
IIXSPSEZ Polyole, Tb. von Trimethytolpropan mit Alkylenoxiden. wie Ethy.enoxid und/oder Propy.enox.d. 
Diese ntedermolekularen Polyole konnen einzeln oder als Gemische verwendet werden. ^^^^ 
[0049] Geeignete Komponenten D) sind weiterhin Aminoalkohole mit 2 bis 1 6, vorzugswe.se 3 b s 6 Kohlens ofla o- 
mlrVwie z. B 9 Monoethano.amin. Methy.isopropanolamin, Ethy.isopropano.antin 

panol. 1-Ethylaminobutan-2-ol. Methylendiethanolamin, 4-MethyM-am.nopentan-2-ol und N-(2-Hydroxyethyl) an.hn 

40 ^^K^ente D) kbnnen auch hbhermoleku.are Polyole mi, einem zah.enmitUeren 

Bereich von etwa 400 bis 6 000 g/mol. bevorzugt 500 bis 4 000 g/mol, eingesetzt werden. Dazu zahien z a d.e zuvor 
^TkZ^oZ A) beschrietnen Polyesterole auf Basis von 

tischen Di- Tri- und/oder Polycarbonsauren mit Di-. Tri- und/oder Polyolen sow.e d.e Polyesterole auf Lacton-Bas.s. 
4S S za£ en weiterhin die ebe'nfa.te zuvor bei der Komponente A) beschriebenen Po^thero.^d.e 

tion von cyclischen Ethern oder durch Umsetzung von Alkylenoxiden mit e.nem Startermoleku. e "altl«h s.nc Dazu 

zah.en weLmin auch ub.iche, dem Fachmann bekannte Potycarbonate mit endstand.gen Hydr 

Umsetzung der zuvor beschriebenen Diole oder auch von Bisphenolen. w.e B.sphenol A. mrt Phosgen oder Kohlen 

saurediestem erhaltlich sind. Geeignet sind auch a.co-Po!yamidole. 
50 [00S1] Die zuvor genannten Komponenten D) konnen einzeln oder als Gemische e / n 9 ese,z, i , werden _ oon .. er . 

0052 Die Po.yurethane konnen ate Komponente E) wenigstens eine weitere Verb.ndung n*"™^™*"^ 

cyana gruppen reaktiven Gruppe aufweisen. Bei dieser Gruppe kann es sich urn e,ne Hydroxy.- oder e ne p nrnare oder 

sekundlre Aminogruppe hande.n. Die erfindungsgemaOen Polyurethane konnen d,e 

von 0,01 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 0.1 bis 5 Gew.-%. bezogen auf d.e Gesamtmenge der Komponenten A) b.s F). 

" t^rTK^Z t) kbnnen z. B. monofunktionelle Alkohole. wie z. B. Methanol. Ethano.. n-Pr^ .noUso- 
propano. etc.. eingesetzt werden. Geeignete Komponenten E) sind auch Amine m.t e.ner P™««noder ^kundaren 
Aminogruppe. wie z. B. Methylamin. Ethylamin. n-Propylamin. Isopropytemin. D.methylam.n. D.ethylam.n. D.-n-propyl- 
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amin, Diisopropylamin etc. 

[0054] Bei der Komponente E) kann es sich auch urn einwertige Polyetheralkohole mit einem zahlenmrttleren Mol- 
gewicht im Bereich von etwa 500 bis 10 000 g/mol, vorzugsweise von 1000 bis 5000 g/mol, handeln. E.nwert.ge Po- 
lyetheralkohole sind durch Alkoxytierung von einwertigen Startermolekulen, wie beispielsweise Methanol, Ethanol Oder 
n-Butanol, erhaltlich, wobei als Alkoxylierungsmittel Ethylenoxid oder Gemische von Ethylenoxid mit anderen Alkylen- 
oxiden, besonders Propylenoxid, eingesetzt werden. 

[0055] Durch diese Komponente E) konnen in den Polyurethanen somit, gegebenenfalls in end- und/oder seiten- 
standig angeordneten Polyetherketten, vorliegende Polyethylenoxidsegmente eingebaut setn, die im Polyurethan ne- 
ben den ionischen Gruppen den hydrophilen Charakter beeinflussen. 

[0056] Die Verbindungen der genannten Art mit innerhalb von end- und/ oder seitenstandig angeordneten Polye- 
therketten vorliegenden Polyethylenoxideinheiten werden in solchen Mengen eingesetzt, dass in den Polyurethan- 
Dispersionen 0 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 0 bis 5 Gew.-%. innerhalb von end- und/oder seitenstandig angeordneten 
Polyetherketten eingebauten Polyethylenoxideinheiten in den Polyurethanen vorliegen konnen. Die Gesamtmenge 
der hydrophilen Struktureinheiten (ionische Gruppen und Ethylenoxideinheiten der zuletzt genannten Art) wird dabei 
im Allgemeinen so gewahlt, dass die Dispergierbarkeit der Polyurethane in Wasser gewahrteistet ist. 
[0057] Die Polyurethane umfassen als Komponente F) wenigstens ein Polyisocyanat in einem Anteil von etwa 10 
bis 50 Gew-% bevorzugt etwa 15 bis 45 Gew.-%, bezogen aut das Gesamtgewicht der Komponenten A) bis F), 
einpolymerisiert. Geeignete Polyisocyanate F) sind ausgewahlt unter Verbindungen mit 2 bis 5 Isocyanatgruppen. 
Isocyanatprapotymeren mit mittleren Anzahl von 2 bis 5 Isocyanatgruppen, und Mischungen davon. Dazu zahlen z. 
B aliphatische, cycloaliphatische und aromatische Di-, Tri- und Polyisocyanate. Geeignete Diisocyanate F) sind z. B. 
Tetramethylendiisocyanat, Hexamethylendiisocyanat, 2,3,3-Trimethylhexamethylendiisocyanat, 1 ,4-Cyclohexylendi- 
isocyanat, Isophorondiisocyanat, 1 ,4-Phenylendiisocyanat, 2,4- und 2,6-Toluylendiisocyanat und deren Isomerenge- 
mische (z B 80 % 2 4- und 20 % 2,6-lsomer), 1 ,5-Naphthylendiisocyanat, 2,4- und 4,4'-Diphenylmethandiisocyanat. 
Ein geeignetes Triisocyanat ist z. B. Triphenylmethan-4,4\4Mriisocyanat. Weiterhin geeignet sind Isocyanatprapoly- 
mere und Polyisocyanate, die durch Addition derzuvor genannten Isocyanate an polyfunktionelle hydroxyl- oder amm- 
gruppenhaltige Verbindungen erhaltlich sind. Weiterhin geeignet sind Polyisocyanate, die durch Biuret- oder Isocyanu- 
ratbildung entstehen. Bevorzugt werden Hexamethylendiisocyanat, trimerisiertes Hexamethylendiisocyanat, Isopho- 
rondiisocyanat, 2,4-Toluylendiisocyanat, 2,6-Toluylendiisocyanat, und Mischungen davon, eingesetzt. 
[0058] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind Polymerdispersionen, die wenigstens eines der zuvor beschrie- 
benen Polymerisate in dispergierter Form enthalten. Die Herstellung der erfindungsgemaBen Polyurethandispersionen 
erfolgt nach ublichen, dem Fachmann bekannten Veriahren. Diese sind z. B. in Ullmann's Encyclopedia ot Industrial 
Chemistry 5 Aufl., Bd. A 21, VCH Weinheim, (1992), S. 678-680 beschrieben. Dazu zahlt z. B. die Spontandispers.on 
von Polyu'rethanionomeren nach dem Acetonverfahren, Prapolymer-Mischverfahren, Schmelzemulsionsverfahren, 
etc. Dazu zahlt weiterhin das Ketimin- und Ketazin-Verfahren und die Dispersion von Precursoren, bei dem hydrophile 
Oligomere dispergiert werden. 

[0059] Das Molmengenverhaitnis von Isocyanatgruppen der Komponente F) zu gegenuber Isocyanatgruppen reak- 
tiven Gruppen der Komponenten A) bis E) liegt im Allgemeinen in einem Bereich von etwa 0,9:1 bis 1 .2:1 , bevorzugt 
etwa 0,95:1 bis 1,1:1. 

[0060] Zur Herstellung der erfindungsgemaBen hartbaren wassrigen Polymerdispersionen konnen z. B. die Kompo- 
nenten A) B), F) und gegebenenfalls D) und/oder E) in der Schmelze oder in Gegenwart eines inerten, mit Wasser 
mischbaren Losungsmittels, wie z. B. Aceton, Tetrahydrofuran, Methylethylketon oder N-Methylpyrrolidon zunachst zu 
einem isocyanatgruppenhaltigen Polyurethanprapolymer umgesetzt werden. Die Reaktionstemperatur liegt dabe. im 
Allgemeinen in einem Bereich von etwa 20 bis 1 60 *C, bevorzugt etwa 50 bis 100 "C. Dabei kann man z. B. den Ansatz 
unter Umgebungsdruck zum Ruckfluss erhrtzen. Zur Beschleunigung der Additionsreaktion konnen bekannte Kataly- 
satoren wie z B Dibutylzinndilaurat, Zinn-(ll)-octoat, 1 ,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan oder Amine, wie Triethyl-amm, ein- 
gesetzt werden. Urn eine unerwunschte, vorzeitige Polymerisation der o,Mthylenisch ungesattigten Gruppen zu ver- 
meiden konnen gegebenenlalls bei der Herstellung des Polyurethans Polymerisation sinhibitoren zugesetzt werden. 
DafOr eignen sich z. B. Chinone, Phenole oder Phenolderivate, wie p-Benzochinon, Hydrochmon, p-Methoxy phenol, 
Phenothiazin, 2,2,6,6-Tetramethylpiperidin-l-yloxy. 4-Hydroxy-2,2,6,6-tetramethylpiperidin-1 -yloxy etc. Geeignete Po- 
lymerisations inhibitoren sind z. B. in Encyclopedia of Polymer Science & Technology, Bd. 7, 1967, S. 644-664, Verlag 
Wiley & Sons, New York-London -Sydney, beschrieben. 

[0061] Nach der Herstellung des isocyanatgruppenhaltigen Polyurethanprapolymers konnen gewunschtenfalls die 
einpolymerisierten ionogenen Gruppen, wie zuvor bei der Komponente B) beschrieben, durch Neutralisation oder Qua- 
ternisierung ionisiert werden. Wird zur Herstellung der erfindungsgemaBen Polymerdispersionen als allemige oder 
zusatzliche Komponente B) wenigstens eine Verbindung mil nur einer gegenuber Isocyanatgruppen reaktiven Gruppe 
eingesetzt so erfolgt deren Zugabe im Allgemeinen erst gegen Ende der Umsetzung der Obrigen Komponenten. Wird 
zur Herstellung der erfindungsgemaBen Polymerisate eine Komponente E) eingesetzt, die ebenfalls nur eine gegen- 
uber Isocyanatgruppen reaktive Gruppe aufweist und somit als Abstopper wirkt, so erfolgt deren Zugabe im Allgemei- 
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nen auch erst gegen Ende oder nach der Umsetzungder ubrigen Komponenten, gegebenenfalls auch erst nach Zugabe 
der Komponente C). 

[0062] AbschlieBend wird das isocyanatgruppenhattige Prapolymer mit der Komponente C) zu dem erfindungsge- 
maBen, im Wesentlichen isocyanatgruppenf reien Polyurethan umgesetzt, wobei eine Molmassenerhohung stattfindet. 

s Dabei konnen die isocyanatgruppenhaltigen Polyurethanprapolymere entweder in das Dispergierwasser, welches die 
Komponente C) enthalt, eingetragen werden, Oder man gibt eine Mischung aus Komponente C) und Dispergierwasser 
zu den isocyanatgruppenhaltigen Polyurethanprapolymeren. Die Menge an Komponente C) wird dabei so gewahlt, 
dass ein im Wesentlichen isocyanatgruppenf re ies Polyurethan erhalten wird. Gewunschtenfalls kann das Losungsmit- 
tel nach Zugabe des Dispergierwassers abdestilliert werden. Die Menge des Dispergierwassers wird so bemessen, 

io dass die resultierenden wassrigen Polyurethandispersionen einen Feststoffgehalt von etwa 10 bis 70 Gew.-%, vor- 
zugsweise etwa 20 bis 60 Gew-%, aufweisen. 

[0063] Im Allgemeinen sind die erfindungsgemaBen Polyurethanpolymerisate selbstdispergierbar, so dass auf den 
Einsatz eines Emulgators und/oder eines Schutzkolloids verzichtet werden kann. Gewunschtenfalls konnen jedoch 
ubliche, dem Fachmann bekannte Emulgatoren und Schutzkolloide, wie z. B. Homo- und Copolymerisate des Vinyl- 

15 pyrrolidons etc., eingesetzt werden. 

[0064] Die erfindungsgemaBen hartbaren wassrigen Polymerdispersionen eignen sich vorzugsweise zur Herstellung 
von Beschichtungen, z. B. von flexiblen und gegebenenfalls saugfahigen Substraten wie Papier, Karton, Leder oder 
von nicht-flexiblen Substraten aus Metall oder Kunststoff. Vorzugsweise eignen sie sich zur Herstellung von hochwer- 
tigen, kratzfesten und chemikalienresistenten Lackuberzugen auf Holz. Dabei werden bereits nach dem Verdunsten 

20 des Wassers ohne Vemetzung klebfreie, staubtrockene Filme mit einer guten mechanischen Beanspruchbarkeit, wie 
z. B. einer hohen Harte, erhalten. So betragt die Pendelharte, gemessen nach DIN 53157 eines 20 Minuten bei 60 °C 
getrockneten Films mindestens 20 s, bevorzugt mindestens 30 s, insbesondere mindestens 40 s, speziell 50 s. Werden 
die noch nicht strahlengeharteten Filme auf ihre Klebf reiheit untersucht, so tritt im Wesentlichen keine Beschadigung 
der Beschichtung auf. 

25 [0065] Die Vernetzung der Polyurethane kann mit energiereicher Strahlung wie UV-, Elektronen-, Rontgen- oder y- 
Strahlung erfolgen. Dabei ist die UV-Hartung besonders bevorzugt. Sie kann gewunschtenfalls in Gegenwart ublicher 
Photoinitiatoren, wie z. B. aromatischer Ketonverbindungen, wie Benzophenon, Alkylbenzophenonen. Michlers Keton, 
Anthron, halogenierten Benzophenonen, 2,4,6-Trimethylbenzoyldiphenylphosphinoxid, Phenylglyoxylsaureestern, 
Anthrachinon und seinen Derivaten, Benzilketalen, Hydroxyalkylphenonen, etc. erfolgen. Dabei konnen auch Gemi- 

30 sche dieser Verbindungen eingesetzt werden. Die Einsatzmenge der Photoinitiatoren betragt im Allgemeinen etwa 
0,01 bis 20 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 10 Gew.-%, bezogen auf den Festgehalt der zu hartenden Komponenten. 
[0066] Die Hartung der wassrigen Polymerdispersionen kann gewunschtenfalls auch thermisch radikalisch unter 
Zusatz der ublichen Polymerisations in itiatoren erfolgen. Dazu zahlen samtliche unter den Hartungsbedingungen in 
Radikale zerfallende Verbindungen, wie z. B. Peroxide, Hydroperoxide, Wasserstoffperoxid, Persulfate, Azoverbin- 

35 dun gen und die sogenannten Redoxkatafysatoren. Bevorzugt ist der Einsatz von wasserloslichen In itiatoren. Dabei 
konnen auch Mischungen verschiedener Polymerisationsin itiatoren, z. B. Mischungen aus Wasserstoffperoxid und 
Natrium- oder Kaliumperoxodisulfat eingesetzt werden. Als Initiatoren geeignete organische Peroxide sind z. B. in der 
EP-A-536 597 beschrieben. Die Einsatzmenge der Polymerisation sin itiatoren betragt im Allgemeinen etwa 0,01 bis 5 
Gew.-%, bezogen auf die Menge der zu polymerisierenden Polyurethane. Als Initiatoren kommen auBerdem Redox- 

40 katalysatoren in Betracht, die als oxidierende Komponente z. B. mindestens eine der oben angegebenen Per-Verbin- 
dungen und als reduzierende Komponente z. B. Ascorbinsaure, Glucose, Sorbose, Ammonium- oder Alkalimetallhy- 
drogensulfit, -thiosulfat, -hyposulfit, -pyrosulfit oder -sulfid, Metallsalze wie Eisen-ll-lonen oder Silberionen oder Natri- 
umhydroxymethylsulfoxylat enthalten. 

[0067] Die getrockneten, nicht UV-geharteten Filme zeichnen sich im Allgemeinen durch eine hohe Beschichtungs- 
45 harte und/oder durch eine gute Flexibilitat aus. Uberraschenderweise nimmt dabei die Flexibility der Beschichtungen, 
insbesondere der, die ein Epoxyacrylat umfassen, mit zunehmendem Acrylatgehalt der in den erfindungsgemaBen 
Polymerdispersionen eingesetzten, hydroxylgruppenhaltigen Prapolymeren A) zu. Die Pendelharte eines etwa 20 min 
bei erhohten Temperaturen, wie etwa 60 °C, getrockneten Films betragt im Allgemeinen mindestens 20 s, bevorzugt 
mindestens 30 s. insbesondere mindestens 40 s, speziell mindestens 50 s. Die Pendelharte eines strahlungsgeharteten 
so Films betragt 1 Stunde nach der Strahlungshartung im Allgemeinen mindestens 160 s. Die mit den erfindungsgemaBen 
Polyurethandispersionen erhaltenen, UV-geharteten Verfilmungen zeigen im Wesentlichen keine Verschlechterung 
der Pendelharte im Anschluss an die Strahlungshartung. So betragt die Pendelharte auch 12 Stunden nach der Strah- 
lungshartung im Allgemeinen mindestens 160 s. Zur Bestimmung der Flexibilitat wurdedie Erichsen-Tiefung nach DIN 
53156 bestimmt. Dabei werden uberraschenderweise auch bei Einsatz eines aromatischen Polyisocyanates, wie To- 
ss luylendiisocyanat, als Komponente F) Filme mit einer hinreichenden Flexibilitat erhalten. Die Erichsen-Tiefung eines 
strahlungsgeharteten Films einer Polymerdispersion auf Basis eines erfindungsgemaBen Polymerisats betragt dann 
24 Stunden nach der UV-Hartung im Allgemeinen mindestens 3,0, bevorzugt mindestens 3,5. Es konnen auch hohere 
Werte, wie z. B. mindestens 4,0, vorzugsweise mindestens 5,0. erzielt werden. Setzt man zur Herstellung der erfin- 
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35 



SO 



dungsgemaBen Polymerisate mindestens ein aliphatisches und/oder cycloaliphatisches Polyisocyanat ats Komponen- 
te F) ein so werden Verfilmungen mit einer guten Flexibility erhalten. Dann betragt die Erichsen-Tiefung emes strah- 
lungsgeharteten Films 24 Stunden nach der Strahlungshartung im Allgemeinen mindestens 6,5, bevorzugt mindestens 



5 [0068] Die aus den erfindungsgemaBen hartbaren Polymerdispersionen erhaltenen Filme sind im Allgemeinen kratz- 
fest So betragt die Bleistiftharte der Filme nach der Strahlungshartung mindestens 2H. 

[0069] Die erfindungsgemaBen Polymerdispersionen lassen sich durch ubliche Verfahren, wie Spritzen. Walzen, 
Rakeln GieBen Streichen Oder Tauchen aut unterschiedlichste Substrate applizieren. Dabei konnen die ertmdungs- 
- gemaBen Polymerdispersionen als alleiniges Lackbindemittel oder mit in der Lacktechnologie ublichen Zusatzstoffen, 

10 wie z B Bindemitteln, Hilfsstoffen, Pigmenten, Farbstoffen oder Mattierungsmitteln, kombiniert werden. 

[0070] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind Beschichtungsmittel, die mindestens ein erfindungsgemaBes 
Polymerisat oder eine wassrige Polymerdispersion umfassen. Diese Beschichtungsmittel konnen gegebenenfalls em 
Losungsmittelgemisch aus Wasser und mindestens einem der zuvor genannten wassermischbaren Losungsmittel auf- 
weisen. Vorzugsweise sind diese Beschichtungsmittel im Wesentlichen frei von organischen Losungsmrtteln. 

is [0071] Die Erfindung wird anhand der nachfolgenden, nicht einschrankenden Beispiele naher erlautert. 



Beispiele 



[0072] Die Hydroxylzahl ist definiert als mg KOH/g Produkt. Ein geeignetes Verfahren zur Bestimmung der Hydro- 
20 xylzahl wird z. B. von J. Makes und J. Horky in farbe und lack, 94. Jhrg. (1 988), S. 898 ff., beschrieben. Die Bestimmung 
kann ebenfalls titrimetrisch nach folgender Vorschrift erfolgen: 



1 . Gerate und Hilfsmittel 
25 [0073] 



Laborwaage Messgenauigkeit 0,01 g 
Becherglaser 125 ml 
Titroprozessor 636 (der Firma Metrohm) 
30 Dosimat E 635, Dosimat 665 (der Firma Metrohm) 

0,25 n methanolische KOH, Essigsaureanhydrid 5%ig in THF-Dioxan (Verhaltnis 1:1), 4-Dimethylaminopyridin 
(DMAP) 1%ig in THF-Dioxan 



2. Durchfuhrung 
2.1 Blindwert 



[0074] 10 ml DMAP-Losung werden mit dem Dosimaten in ein sauberes Becherglas gegeben und anschlieBend 5 
ml Essigsaureanhydrid-Losung dazugegeben. Dann lasst man 5 Minuten abgedeckt reagieren und gibt 1 ml vollent- 
40 salztes Wasser zu. Nach weiteren 10 Minuten werden 100 ml eines Gemisches aus THF-Dioxan (Verhaltnis 1:1) zu- 
gegeben und anschlieBend mit einer 0,25 n methanol isch en KOH titrierL 



2.2 Probe 



45 [0075] Ca 1 g Probe und 10 ml 4-Dimethylaminopyridin-Ldsung werden mit dem Dosimaten 665 in ein Becherglas 
gegeben Dann werden 5 ml Essigsaureanhydrid-Losung zugegeben und die Losungen 5 Minuten abdeckt reagieren 
gelassen Nach Zugabe von 100 ml THF-Dioxan (Verhaltnis 1:1) wird mit einer 0,25 n methanohschen KOH titneren. 



3. Auswertung 
[0076] 



OH-Zahl [mg KOH/g Substanz] = 

'erbrauch Probe ml)*56,1 g/moro.: 
Einwaage in g (Feststoff) 

[0077] Der Gehalt an polaren, funktionellen Gruppen, d. h. der Carboxyl-, Phosphonat-, Sulfonatgehalt wurde be- 



55 (Blindwert ml - Verbrauch Probe ml)*56,1 g/moro.25 n*Titer KOH 

Einwaage in g (Feststoff) 
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stimmt uber die Einwaage der Komponente B). . 

[0078] Der Feststoffgehatt der wassrigen Porymerdispersionen wurde bestimmt nach DIN 53216 Teil 1 (1 h, 1 25 C). 
[0079] Die Viskositat wurde in einem Rheomat 30 nach Dl N 5301 9 bei einer Temperatur von 23 °C und einem Scher- 
gefalle D = 250 s 1 bestimmt. 

5 [0080] Der gewichtsmittlere Teilchendurchmesser wurde bestimmt uber die Lichtstreuung in einem Malvern Autosizer 
C2 Lasermessgerat. 

[0081] Der Isocyanatgruppengehalt wurde titrimetrisch bestimmt. Die Probeneinwaage variierte in Abhangigkeit vom 
erwarteten NCO-Gehall (0 bis 1 ,5 % NCO: ca. 4 g; 1 ,5 bis 3,5 %: ca. 2,5 g; 3,5 bis 7 %: ca. 1 g). Die Probe wurde mit 
" 100 ml Aceton verdunnt. AnschlieBend gab man 10 ml einer Dibutylaminlosung zu und titrierte am Trtnprozessor mit 
10 0, 1 molarer Salzsaure. Zur Herstellung der Dibutylaminlosung wurden ca. 25 g Dibutylamin mit N-Methylpyrrolidon auf 
11 aufgefullt und gut verruhrt. Zur Ermittlung des Blindwertes wurden 10 ml dieser Losung mit 0,1 molarer Salzsaure 
titriert. Der NCO-Gehalt wird gemaB 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



Verbrauch Blindwert - Verbrauch Probe : Einwaage x 0,42 = % NCO berechnet. 
[0082] Bei den Doppelbtndungsgehalten handelt es sich urn berechnete Werte. 
A) Polyurethanherstellung 

[0083] In einem 4-HalskoIben, der mit Ruhrer, Tropftrichter, Thermometer und Ruckflusskuhler versehen war, wurden 
hydroxylgruppenhaltiges ungesattigtes Prapolymer nach Tabelle 1 mit den in Tabelle 2 angegebenen Mengen an Di- 
methylolpropionsaure, gegebenenlalls Kettenverlangerer, Aceton und Dibutylzinndilaurat vorgelegt und zum Ruckfluss 
erhitzt. Dann wurde ein Diisocyanat in einem Anteil nach Tabelle 2 innerhalb einer Stunde zugetropft. Bei Ruckflus- 
stemperatur wurde das Reaktionsgemisch so lange geruhrt, bis der Isocyanatgruppengehalt des Gemischs praktisch 
konstant blieb. Danach kuhlte man aut 40 °C ab und neutralisierte mit der in Tabelle 2 angegebenen Menge Tnethyl- 
amin. Nach Abkuhlen aut Umgebungstemperatur gab man die Polyurethanlosung unter starkem Ruhren in eine Mi- 
schung aus Ethylendiamin in Wasser gemaB Tabelle 2, wobei spontan eine Dispersion entstand. Das Aceton wurde 
dann im Vakuum bei 40 °C abdestilliert und die Dispersion abschlieBend durch Verdunnen mit Wasser auf den ge- 
wunschten Feststotfgehalt eingestellt. Die Eigenschaften der Dispersionen sind in Tabelle 3 wiedergegeben. 



Hydroxylgruppenhaltige Prapolymere 


Prapolymer 


Typ 


OH-ZahP) [mg KOH/g] 


A 


Polyesteracrylat auf Basis von Maleinsaure 


80 


B 


Gemisch aus 60 Gew.-% A und 40 Gew.-% Bisphenol A- 
diglycidetherdiacrylat 


130 


C 


Gemisch aus 40 Gew.-% A und 60 Gew.-% Bisphenol A- 
diglycidetherdiacrylat 


160 


D 


Gemisch aus 26,7 Gew.-% A und 73,3 Gew.-% einer 70%igen Losung 
von Bisphenol A-diglycidetherdiacrylat in Trip ropy lenglykoldiacrylat 


130 


E 


Polyesteracrylat auf Basis von Adipinsaure 


80 


F 


Gemisch aus 40 Gew.-% E und 60 Gew.-% Bisphenol A- 
diglycidetherdiacrylat 


160 


G 


Gemisch aus 83 Gew.-% aliphatischem Polyurethanacrylat 2 ) und 17 
Gew.-% Bisphenol A-diglycidetherdiacrylat 


44 


H 


Gemisch aus 40 Gew.-% aliphatischem Polyurethanacrylat 2 ) und 60 
Gew.-% Bisphenol A-diglycidetherdiacrylat 


130 


I 


Umsetzungsprodukt aus Polyetheracrylat und Bisphenol A- 
diglycidetherdiacrylat 


160 



1 ) der Bnzelverbindung bzw. des Gemisches 

2 > als 65%ige Losung in TripropytenglykoWiacrylat 
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Tabelle 1: (continued) 



Hydroxylgruppenhaltige Prapolymere 


Prapolymer 


Typ 


OH-ZahP) [mg KOH/g] 


K 


Umsetzungsprodukt aus 46 Gew.-% Polyetheracrylat mit 54 Gew.-% 
Bisphenol A-diglycidetherdiacnylat 


130 



1 ) der Einzelverbtndung bzw. des Gemisches 
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B) Eigenschaften der getrockneten und der UV-geharteten Filme 

[0084] Die Filmdaten wurden an Filmen ermittelt, die mittels Filmziehrahmen (Spalthohe 200 *im) appliziert wurden. 
Als Photoinitiator wurde Irgacure 500 (flussige Zubereitung aus Benzophenon und 1-Hydroxycyclohexylphenylketon 
5 der Ciba Geigy) verwendet, der in 4 % bezogen auf Feststoffgehalt der Dispersion eingeruhrt wurde. Die Pendelnarte 
• vor UV wurde nach 20-minutigem Trocknen bei 60 °C und anschlie&endem Abkuhlen des Films auf 20 *C gemessen. 
Die Dispersion V3 bildete nach 14 Tagen Lagerung 2 Phasen aus, war also nicht langzeitstabil. 

" 1 . Bleistiftharte (24 h nach UV-Hartung): 

10 

[0085] Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 wiedergegeben. 
2. Pendelnarte: 

is [0086] Die Charakterisierung der Beschichtungsharte erfolgte durch Bestimmung der Pendeldampfung analog DIN 
53157 Hierzu wurden die strahlungshartbaren Zusammensetzungen der Beispiele und der Vergleichsbeispiele mit 
einem Filmziehrahmen mit einer Spalthohe von 200 yuu aut Glas autgebracht. Die so erhaltene Probe wurde zur Aus- 
hartung 20 Minuten bei 60 °C getrocknet und die Pendeldampfung vor UV-Hartung bestimmt. Dann wurden die Ver- 
filmungen mit einer Bandgeschwindigkeit von 10 m/min in einem Abstand von 10 cm an einen Quecksilberdampf- 

20 Hochdruckstrahler (1 20 W/cm) zweimal vorbeigef Ohrt Anschliefiend wurde die Pendeldampfung nach UV-Hartung mit 
einem Pendelgerat nach DIN 53157 (Konig) bestimmt. Die Angabe erfolgt in Sekunden. Die Ergebnisse s.nd in Tabelle 
3 zusammengefasst 



25 



3. Erichsen-Tiefung (24 h nach UV-Hartung): 



[0087] Die Bestimmung der Flexibility der Beschichtung erfolgte durch Ermittlung der Erichsen-Tiefung analog DIN 
53156 Hierzu wurde die jeweilige Zubereitung mit einem Filmziehrahmen mit einer Spalthohe von 200 u^n auf BON- 
DER-Blech 26S600 C autgebracht. Zur Aushartung wurde in der oben beschriebenen Weise mit einem Quecksilber- 
dampf-Hochdruckstrahler (1 20 W/cm) belichtet. AnschlieBend wurde die Erichsen-Tiefung durch Eindrucken e.ner Me- 
30 tallkugel in die nicht beschichtete Seite des Blechs (DIN 53156) bestimmt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 zusam- 
mengefasst. 
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Patentan sprue he 

1. Hartbares Potyurethanpolymerisat, welches 

A) 40 bis 80 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Komponenten A) bis F), wenigstens eines hydro- 
xy Igruppen halt igen Prapolymers mit mindestens einer radikalisch oder photochemisch poly mens ierbaren a, 
p-ethylenisch ungesattigten Doppelbindung, 

B) 0,1 bis 20 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Komponenten A) bis F), wenigstens einer Verbin- 
dung mit mindestens einer gegenOber Isocyanatgruppen reaktiven Hydroxyl- und/oder primaren oder sekun- 
daren Aminogruppe und zusatzlich wenigstens einer polaren f unktionellen Gruppe, 

C) 0,1 bis 10 Gew.-%. bezogen auf das Gesamtgewicht der Komponenten A) bis F), wenigstens einer Ver- 
bindung, ausgewahlt unter Diaminen, Polyaminen und Mischungen davon, 

D) 0 bis 20 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Komponenten A) bis F), wenigstens einer weiteren 
von A), B), C) und E) verschiedenen Verbindung mit mindestens zwei gegenuber Isocyanatgruppen reaktiven 
Gruppen, wobei es sich urn Hydroxylgruppen und Mischungen von Hydroxylgruppen und/oder primaren oder 
sekundaren Aminogruppen handelt, 

E) 0 bis 20 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Komponenten A) bis F), wenigstens einer Verbindung 
mit einer gegenuber Isocyanatgruppen reaktiven Gruppe, 

F) 10 bis 50 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Komponenten A) bis F), wenigstens eines Poly- 
isocyanates 

einpolymerisiert enthalt, und die Salze davon, dadurch gekennzeichnet, dass die Summe der Hydroxylzahlen der 
Komponenten A) und D) in einem Bereich von 1 21 bis 300 mg KOH/g liegt. 

2. Polymerisat nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass die Summe der Hydroxylzahlen der Komponenten 
A) und D) in einem Bereich von 123 bis 250 mg KOH/g liegt. 

3. Polymerisat nach einem der Anspruche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die Hydroxylzahl des Prapolymers 
A) in einem Bereich von 121 bis 300 mg KOH/g liegt. 

4. Polymerisat nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass der Gehalt an polyme- 
risierbaren a,p-ethylenisch ungesattigten Doppelbindungen in einem Bereich von 1,0 bis 4,0 mol pro 1000 g Po- 
lymerisat liegt. 

5. Polymerisat nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass der Gehalt an polaren 
f unktionellen Gruppen in einem Bereich von 1 ,3 bis 3,5 % liegt. 

6. Polymerisat nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass das Prapolymer A) aus- 
gewahlt ist unter Polyesteracrylaten, Polyetheracrylaten, Polyurethanacrylaten, Epoxyacrylaten und Mischungen 
davon. 

7. Polymerisat nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass das Prapolymer A) ein Reaktionsprodukt oder eine 
Mischung aus 

a) wenigstens einem Polyesteracrylat und/oder Polyetheracrylat und/oder Polyurethanacrylat und 

b) wenigstens einem Epoxyacrylat 

ist. 

8. Polymerdispersion, enthaltend wenigstens ein hartbares Polymerisat nach einem der Anspruche 1 bis 7 in disper- 
gierter Form. 
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9. Beschichtungsmittel. das wenigstens ein Polymeria nach einem der Anspruche 1 bis 7 umfasst. 

10. Beschichtungsmitte.aufWasserbasis.daswe^ 

11. Verfahren zur Herstellung eines hartbaren PolyurethanpCymerisats nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch 
gekennzeichnet, dass man 

a) die Komponenten A). B). F) und gegebenen.al.s D) und/oder E) zu einem isocyanatgruppenhaltigen Poly- 
urethanprapolymer umsetzl, 

b) gegebenenfaiis ionogene pofcre tunktionelle Gruppen durch Neutralisation und/oder Quaternisierung ioni- 
siert, 

c) das isocyanatgruppenhaKige Prapolymer mit Komponente C) und gegebenenfaiis "» Kompamrrte E) ^zu 
einem im Wesentlichen isocyanatgruppenf reien Produkt umsetzt und gegebenenfaiis mrt Wasser d,sperg.en. 
und gegebenenfaiis 

• d) das ReakUonsprodukt aus Stufe c) trocknet, bevorzugt durch Spruhtrocknung. 
20 12. Verwendung von Polymerdispersionen nach Ansprch 8 zur Herstellung von Beschichtungen. 
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